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(57) Abstract: The invention concerns the use as heat- activated catalyst of at least a boron derivative of formula (I): A x B(R) y for 
ON dehydrogenative concentration between at least a monomer, oligomer and/or polymer organosiloxane having, per molecule, at least 

a reactive SiH unit and at least a monomer, oligomer and/or polymer organosiloxane having, per molecule, at least a reactive SiOH 
E^] unit. 

(57) Abrege : La presente invention concerne 1' utilisation a titre de catalyseur thermoactivable d'un moins un derive de bore de 
formule (I): (A),B(R) y pour la deshydrogenocondensation entre, d'une part, au moins un monomere, oligomere et/ou polymere or- 
ganosiloxane ayant, par molecule, au moins un motif reactif SiH et, d'autre part, au moins un monomere, oligomere et/ou polymere 
organosiloxane presentant, par molecule, au moins un motif reactif SiOH. 



WO 01/74938 



PCT/FR01/00982 



Utilisation d'un derive de bore atitre pe catalyseurthermoac tivable pour la 
polymerisation et/ou reticulation de silicone par 
deshydrogenocondensation. 

La presente invention concerne le domaine de la catalyse des reactions de 
deshydrogenocondensation entre des monomeres, oligomeres et/ou polymeres 
de nature polyorganosiloxane possedant, pour une part, au moins un rSactif & 
motif SiH et, pour I'autre part, au moins un motif reactif SiOH, de maniere a 
obtenir une matrice correspondante. 

Ce type de matrice est particulierement int6ressant pour elaborer des 
compositions multiples tels materiaux, adhesifs, produits d'etancheification, de 
jointage et les apprets d'adh6sion. Les applications plus particulierement visees 
selon I 1 invention sont P utilisation de compositions pour la preparation de 
compositions de type revetement anti-adh6sif utiles notamment pour realiser des 
revetements sur objets tels que des articles ou des supports solides, notamment 
support papier, tissu, film polym^re de type polyester ou polyolefine, support 
aluminium, et/ou support metallique tel fer blanc. 

Plus precisement, I' invention vise § proposer I' utilisation de nouveaux 
systemes catalytiques ^ base de derives de bore, pour la 
deshydrogenocondensation notamment entre des organosiloxanes de type SiH et 
des organosiloxanes de type SiOH et plus particulierement a des fins de 
polymerisation et/ou reticulation de ces derives silicones. 

Un autre objectif de I' invention est de fournir un procede de polymerisation 
et/ou reticulation de derives silicones par deshydrogenocondensation des 
produits reactifs et dans lequel on a recours aux susdits systemes catalytiques. 

Un autre objectif de V invention est de proposer des compositions de 
silicones polymerisables et/ou reticulables par thermoactivation et qui 
comprennent les mat§riaux de base comme des monomeres, oligomeres et/ou 
polymeres de nature polyorganosiloxane portant des motifs SiH et de nature 
polyorganosiloxane portant des motifs SiOH, les catalyseurs decrits ci-apres, et 
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6ventuellement un ou plusieurs additifs choisis parmi ceux g6n6ralement connus 
dans les applications auxquelles sont destinies ces compositions. 

La reticulation et/ou polymerisation des monomeres, oligomeres et/ou 
poiymeres de nature polyorganosiloxane a motifs SiH ou SiOH est classiquement 
5 activ6e par voie thermique. Cette activation necessite generalement des 
temperatures tr6s eiev6es, gen6ralement sup6rieures e 150°C pour declencher la 
reticulation. 

L'un des objectifs de la presente invention est precisement de proposer 
T utilisation de nouveaux catalyseurs thermoactivables, permettant de declencher 
10 a une temperature inferieure £ 150°C, de preference inferieure a 100°C et voire 
de I'ordre de la temperature ambiante, la deshydrog6nocondensation entre des 
monomeres, oligomeres et/ou poiymeres de nature organosiloxane portant des 
motifs reactifs SiOH et des monomeres, oligomeres et/ou poiymeres de nature 
organosiloxane portant des motifs reactifs SiH. 

15 Cet objectif est precisement atteint a Paide des catalyseurs derivant de 

bore tels que d6crits ci-apres. 

Par ailleurs, les catalyseurs conformes a V invention sont avantageusement 
solubles en milieu hydrophobe contrairement aux acides de Lewis classiques tels 
AICI 3 , ZnCI 2 ou ZnBr 2 . lis s'averent done egalement efficaces pour realiser la 
20 deshydrogenocondensation d'huiles de silicones. 

En consequence, la presente invention a pour premier objet Tutilisation e 
titre de catalyseur thermoactivable pour la deshydrogenocondensation entre, 
d'une part, au moins un monomere, oligomere et/ou polymere organosiloxane 
ayant, par molecule, au moins un radical reactif SiH et, d'autre part, au moins un 
25 monomere, oligomere et/ou polymere organosiloxane presentant, par molecule, 
au moins un radical reactif SiOH, d'au moins un derive de bore de formule I : 

(A) x B(R)y (I) 

Dans laquelle 

• les symboles R, identiques ou diff6rents, repr6sentent 
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un radical alkyle ou alcenyle en C r C 12 , de preference en C r C 8 , lineaire, 
ramifiE ou cyclique, Eventuellement substitue par au moins un Element 
electroattracteur, notamment un atome d'halogene (fluor tout 
particuliErement), un groupement Electroattracteur comme par exemple 
les groupements CF 3 , N0 2 , CN, OCF 3l SF 5 , OS0 2 CF 3 , ou par un radical 
de formule B(R) 2 avec les deux groupements R etant, independamment 
Tun de I'autre, tels que dEfinis ci-dessus, 

un radical alkoxy en C r C 12l de preference en C r C 8 , linEaire ou ramifiE, 
Eventuellement substitue par au moins un element electroattracteur, 
notamment un atome d'halogene (le fluor tout particulierement), ou un 
groupement electroattracteur comme par exemple les groupements 
CF 3 , N0 2i CN, OCF 3 ,SF 5 , OS0 2 CF 3 , 

un radical phEnyle substitue par au moins un EIEment electroattracteur, 
notamment un atome d'halogene (fluor tout particuliErement), ou un 
groupement electroattracteur, notamment un groupement CF 3 , N0 2 , 
CN, OCF 3 , SF 5 , OS0 2 CF 3 , 

un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que 
biphenyle, naphtyle, eventuellement substitue par au moins un element 
Electroattracteur, notamment atome d'halogEne (fluor tout 
particulierement), ou un groupement electroattracteur notamment un 
groupement CF 3 , NO z , CN, OCF 3 ,SF 5 , OS0 2 CF 3 , 

un radical -C 2 H 4 -Si(Q) 3 avec les symboles Q identiques ou differents 
representant un groupe alkyle ou alkoxy en C, a C 10 ou un oligomere 
siloxane inferieur a 10 atomes de silicium, le cas echeant substitue par 
un radical de formule B(R) 2 avec les deux groupements R Etant, 
independamment Tun de Pautre, tels que definis ci-dessus ou 

deux radicaux R de la formule generale I peuvent etre lies entre eux de 
manfere a constituer avec I' atome de bore auquel ils sont liEs un cycle a 
5 ou 14 atomes avec ledit cycle pouvant etre sature, insature, ponte 
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et/ou aromatique et comprendre un ou plusieurs heteroatomes choisis 
parmi les atomes d'oxyg£ne, d'azote et de bore avec P atome bore 
present dans ledit cycle pouvant lui-meme etre substitue par un radical 
tel que deflni pour A ou R en formule generate I, 

5 • les symboles A repr6sentent ind6pendamment Tun de P autre 

- un atome d'hydrogene 
un atome d'halogene ou 

- un radical hydroxyle. 

• x represente 0 ou Pentier 1 ou 2 et y Pentier 1, 2 ou 3 avec la somme de 
1 0 x+y <§tant 6gale & 3 et 

sa ou ses formes solvates. 

Les catalyseurs conformes a P invention sont de maniere g£n6rale des 
composes tres hygroscopiques. En consequence, ces composes peuvent se 
presenter sous P aspect d'un m6lange entre le compos6 tel que defini en formule 
15 generale I et sa ou ses differente(s) forme(s) hydratee(s). De meme, lors de la 
formulation de ce catalyseur avec un solvant, on observe la formation de derives 
solvates. Ce phenomene peut s'observer avec des solvants aprotiques tels les 
ethers, esters et silicones ou des solvants protiques comme les alcools, acides 
carboxyliques, silanols, amines, thiols, Peau ou leurs melanges. 

20 Comme precise precedemment, ces catalyseurs sont particulferement 

interessants en terme de reactivite dans la mesure ou ils sont actifs a faibles 
concentrations et ne n§cessitent avantageusement que de faibles quantites 
d'energie pour effectuer la deshydrogenocondensation. Ils sont en effet 
activables ^ une temperature inferieure ^ 150°C de preference inferieure a 100°C 

25 voire a la temperature ambiante. 

Les catalyseurs revendiques se revelent done particulierement avantageux 
en termes de rentabilite et de coOt pour les procedes industriels! 
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lis sont en particulier interessants pour preparer des r6seaux silicones dans 
des conditions douces. Les applications visees concernent notamment T anti- 
adherence papier ou Ton souhaite remplacer les systemes actuels par des 
systemes moins on6reux et les mousses de silicones ou Ton recherche a 
5 controler le degagement d'hydrogene et la qualite du reseau. Pour la premiere 
application, il est indispensable de contr6ler la diffusion de Thydrog6ne afin 
d'6viter la formation de bulles. Pour la seconde application, il faut gerer la taille 
des bulles afin d'optimiser les proprietes de la mousse finale. 

Plus preferentiellement, les symboles R de la formule generale (I) sont 
10 choisis de maniere a conferer a I'atome de bore auquel ils sont lies un 
encombrement sterique suffisant pour lui assurer une protection efficace 
notamment pour pr§venir son oxydation et/ou hydratation. En I'espece, les 
catalyseurs de formule generale (I) dans laquelle au moins un des symboles R et 
de preference au moins deux d'entre eux represented un radical ph6nyle ou 
1 5 aryle sont particuliSrement interessants. 

De m§me, il est avantageux que les symboles R soient substitues et 
notamment par des elements et/ou groupements 6Iectroattracteurs de maniere ^ 
assurer audit atome de bore une 6lectronegativite qui soit compatible avec ses 
proprietes electrophiles. C'est ainsi que s'ay^rent particulierement efficaces des 
20 catalyseurs de formule generale (I) dans laquelle les symboles R contribuent 
globalement avec le ou les symboles A a un a p au moins 6gal a celui de 3 
radicaux (C 6 H 4 FX 

Sont notamment pr6feres selon T invention, les catalyseurs repondant a la 
formule g6n6rale (la) 



25 




dans laquelle 

- q repr6sente un entier compris entre 1 et 3, 
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- n represente un entier compris entre 1 et 3 et m represente 0 ou rentier 
1 ou 2 avec la somme de n et m etant egale a 3, 

- les symboles Y sont identiques ou differents et representent 
a) un atome d'hydrogene, 

5 b) un groupement hydroxyle, 

c) un atome d'halogene, 

d) un radical alkyle ou alcenyle en C^C^, de preference en C r C 3 , 
lineaire ou ramifie, de preference substitue par au moins un element 
electroattracteur comme un atome d'halogene et en particulier un 

10 atome de fluor, ou par un radical de formule B(R) 2 avec R tel que defini 

ci-dessus, 

e) un radical alkoxy en de preference en C r C 8 , Iin6aire ou 
ramifie, de preference substitue par au moins un Element 
electroattracteur comme un atome d'halogene et en particulier un 

1 5 atome de fluor, 

f) -C 2 H 4 -Si(Q) 3 avec les symboles Q identiques ou differents 
repr£sentant un groupe alkyle ou alkoxy en C, a C 10 ou un oligomere 
siloxane inferieur a 10 atomes de silicium le cas echeant substitue par 
un radical de formule B(R) 2 avec R tel que defini ci-dessus, ou 

20 g) deux groupements Y peuvent etre lies entre eux de maniere a 

cohstituer avec r atome de bore auquel ils sont K6s un cycle 
polycondense ou non en C 5 -C 14 avec ledit cycle pouvant etre sature, 
insature, ponte et/ou aromatique et comprendre un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi les atomes d'oxygene, d'azote et de bore 

25 avec I" atome bore present dans ledit cycle pouvant lui-meme etre 

substitue par un radical tel que defini pour Y en formule generate (la) et 

- les symboles X' sont identiques ou differents et representent 

- un atome d'halogene de preference un atome de fluor, 

- un radical hydrocarbone en C,-C 12l de preference en C.,-C 8 , lineaire, 
30 ramifie, mono- ou poly- cyclique, sature, insature ou aromatique et 



WO 01/74938 



7 



PCT/FR01/00982 



de pr6f6rence substitue par au moins un element electroattracteur 
comme un atome d'halog&ne et en particulier un atome de fluor ou 
un radical alkyle en C r C 12 , de preference en C r C 8t lineaire ou 
ramifie, mono- poly- ou per-halogene avec en particulier le fluor 
comme atome d'halog&ne, et 

les indices p sont identiques ou differents et represented 0 ou un entier 
compris entre 1 et 5, avec de preference au moins Tun des symboles p 
superieur a 3 et plus pr6ferentiellement egal a 5, avec la somme p + q 
§tant inferieure a 6. 



Les catalyseurs de formule generale (la) dans laquelle Y repond aux 
definitions a), b), c), d) et e) sont particulierement int§ressants. 

A titre representatif des catalyseurs convenant a T invention, on peut plus 
particulierement citer les composes suivants : 



(C 5 F 4 )(C 6 F 5 ) 2 B ; (C 5 F 4 ) 3 B ; (C 6 F 5 )BF 2 ; BF(C 6 F 5 ) 2 ; B(C 6 F 5 ) 3 ; 




BCI 2 (C 6 F 5 ) ; BCI(C 6 F 5 ) 2 ; B(C 6 H 5 )(C 6 F 5 ) 2 ; B(— @> 2 (C 6 F 5 ) 
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(C 6 F s ) 2 BOH ;(C 6 F 5 ) 2 BH ; (C 6 F 5 )BH 2 ; 



(CjH^EHCaFsk ; (C 8 H 14 B)(C 6 F 5 ) ; 

B F 5 ) 2 B(OC 2 H 5 ) ; 



B(C 6 F 5 ) 2 



cp ; (c 6 f 




B(C 6 F 5 ) 



B(C 6 F 5 ) 2 
(C e F 5 ) 2 B-CH 2 CH 2 Si(CH 3 ) 3 ; 



10 



15 



(C 6 F 5 ) 2 B- 



H 3 C^ CH Z H 3 C v CH 3 




IHg— CH 2 — Si 



B(C 6 F 5 ), 



X / 

Si CH2~ CH 2 B(C 6 F 5 ) 2 



(C 6 F 5 ) B 

in 




-B(C 6 F 5 ) 2 




B(C 6 F 5 ) 



(C e F 5 ) 2 B 



C 6 F S 

ceo a; 

C 6 F 5 



B(C S F 6 ) 2 
B(C 5 F 6 )2 




B(C 6 F S ) 2 



(CeFsfeB 



C6F5v. B ^\ B ^C 6 F5 
C 6 F 5 



C 6 F 5 

Yr 

(C 6 F 5 )B B(C 6 F 5 ) 



(C 6 F 5 )2B-^B(C6F 5 ) 2 
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Sont tout particulierement preferes selon I' invention, les catalyseurs 
suivants 

(C 5 F 4 )(C 6 F 5 ) 2 B ; (C 5 F 4 ) 3 B ; B(C 6 F 5 ) 3 ; B(C e H 5 )(C 6 F 5 ) 2 ; 

B(-®) 2 (C 6 F 5 ). ( F p ^) B . [^ F ) B . ( F -^) 3 B . 
[C 6 H 4 (mCF 3 )] 3 B ; (C B F 6 ) 2 BH ; (C 6 F 5 ) 2 B-CH 2 CH 2 Si(CH 3 ) 3 ; 



H 3 C X/ CH3H 3 C V y CH 3 



(C 6 F 5 ) 2 B CH5— CH 2 — Si 




Si CH— CH 2 B(C 6 F 5 ) 2 



(C 6 F 5 ) 2 B s ^ N ^ B(C6 p s)2 
B(C 6 F S ) 2 lyj 
(C 6 F S ) 2 B 



aB(C 5 F 6 )2 
B(C 5 F 6 ) 2 



C fi F, 



:6 r 5 




c R F, 



6 r 5 



C 6 F 5 



(C 6 F 5 )1 



^BCCeFg) 



(C 6 F 5 )2B^B(C 6 F5)2 



CeFs^g/^g^CgFs 



C 6 F 5 



Les catalyseurs selon I'invention peuvent §tre mis en oeuvre, tels qu'ils 
sont obtenus & I'issue de leur proc§d§ de preparation, par exemple sous forme 
solide ou liquide, ou en solution dans au moins un solvant approprie, dans les 
compositions de monomeres, oligom§res et/ou polym^res qui sont destinies & 
etre deshydrogenocondens£es. Dans le cadre de I'invention, le terme solvant 
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englobe les produits solubilisant les catalyseurs solides et les produits diluant les 
catalyseurs liquides ou solides. 

De preference, les catalyseurs sont g^neralement mis en oeuvre en 
solution dans un solvant. Les proportions ponderales entre Ie ou les catalyseurs, 
5 d'une part, et le solvant, d'autre part, sont comprises entre 0.1 et 99 parties pour 
1 00 parties de solvant et, de preference de 1 0 a 50 parties. 

Les solvants pouvant etre utilises sont decrits ci-apres. 

Le catalyseur est mis en oeuvre en quantity suffisante pour amorcer la 
deshydrogenocondensation. Cette quantity est g6n6ralement comprise entre 
10 0,0001 et 5 parties en poids, le plus souvent entre 0,001 et 0,5 parties en poids 
pour 100 parties en poids de la matiere seche en monomeres, oligomeres et/ou 
polymeres organosiloxane & faire r£agir. 

Pour I'activation des catalyseurs selon T invention, differentes sources de 
chauffage peuvent etre utilisees. 

15 En ce qui concerne les monomere(s) et/ou oligomere(s) et/ou polymere(s), 

de nature organosiloxane, il s'agit, d'une part, de monomeres, oligomeres et/ou 
polymeres polyorganosiloxanes dits (A) ayant, par molecule, au moins un motif 
reactif SiH et, d'autre part, de monomeres,. oligomeres et/ou polymeres 
polyorganosiloxanes dits (B) ayant, par molecule, au moins un motif reactif SiOH. 

20 De preference, les derives polyorganosiloxanes (A) possedent au moins 

des motifs de formule (II) et sont termin6s par des motifs de formule (III) ou 
cycliques constitu6s de motifs de formule (II) representees ci-dessous : 

Si-O (1") 



25 



Si-O-} (II) 

z 



dans lesquelles : 
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- les symboles R 1t identiques ou differents et representent : 

• un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de 
carbone, eventuellement substitue par au moins un halogene, de 
preference le fiuor, les radicaux alkyle etant de preference methyle, 
ethyle, propyle, octyle et 3,3,3-trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone 
cycliques, eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone 
eventuellement substitue 

• une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 
14 atomes de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 
12 atomes de carbone, eventuellement substitute, 

- les symboles Z sont semblables ou differents et representent : 

• un radical hydrogene, 

• un groupement R 1f 

• avec Tun au moins des symboles Z constituant, par molecule, un 
motif SiH. 

De preference, les derives polyorganosiloxanes (B) possedent au moins 
des motifs de formule (IV) et sont termines par des motifs de formule (V) ou 
cycliques constituts de motifs de formule (IV) representees ci-dessous : 



dans lesquelles : 

- les symboles R 2 , identiques ou differents et representent : 

• un radical alkyle lineaire ou ramifi§ contenant 1 a 8 atomes de 
carbone, eventuellement substitue par au moins un halogene, de 




Z' 



■Si— O 



(V) 
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preference le fluor, les radicaux alkyle 6tant de preference m6thyle, 
6thyle, propyle, octyle et 3,3,3-trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone 
cycliques, eventuellement substitu6, 

5 • un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone 

Eventuellement substitue 

• une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 
14 atomes de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 
12 atomes de carbone, eventuellement substitute, 

10 - les symboles Z' sont semblables ou differents et represented : 

■ un groupement hydroxyle, 

• un groupement R lf 

• avec Tun au moins des symboles 71 constituant, par molecule, un 
motif SiOH. 

15 Les composes de type (A) et (B) peuvent egalement inclure dans leur 

structure des motifs dits Q ou T definis comme 



20 — O— Si— O— R 3 Si — O— 

? ? 

avec R 3 pouvant repr§senter un des substituants propos6s pour R 1 ou R 2 . 

Selon une variante avantageuse de Tinvention, les polyorganosiloxanes (A) 
25 utilises comportent de 1 a 50 motifs SiH par molecule. 



WO 01/74938 



13 



PCT/FR01/00982 



Selon une variante avantageuse de I'invention, les polyorganosiloxanes (B) 
utilises comportent de 1 S 50 motifs SiOH par molecule. 

Sont notamment preferes a titre de derives (A) les oligomeres et polymeres 
5 repondant a la formule generate VI : 




dans laquelle : 

10 - x et y un nombre entier variant entre 0 et 200 

- R'i et R", represented independamment Tun de Tautre : 

• un radical alkyle Iin§aire ou ramifte contenant 1 a 8 atomes de 
carbone, Eventuellement substitue par au moins un halogene, de 
preference le fluor, les radicaux alkyle etant de preference m6thyle, 

15 6thyle, propyle, octyle et 3,3,3-trifIuoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone 
cycliques, eventuellement substitu6, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone 
6ventuellement substitue, 

20 • une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 

14 atomes de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 
12 atomes de carbone, substitute eventuellement sur la partie 
aryle, 

avec les radicaux R^ pouvant etre identiques ou differents. 
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Sont notamment prefers a titre de derives (B) les oligomeres et polymeres 
repondant a la formule generate VII : 



dans laquelle : 

- x 1 et / un nombre entier variant entre 0 et 1200 

- R' 2 et R" 2 represented independamment I'un de I'autre 

• un radical alkyle lineaire ou ramifi6 contenant 1 a 8 atomes de 
carbone, eventuellement substitue par au moins un halogene, de 
preference le fluor, les radicaux alkyle etant de preference methyle, 
6thyle, propyle, octyle et 3,3,3-trifIuoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone 
cycliques, eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone 
eventuellement substitue, 

■ une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 
14 atomes de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 
12 atomes de carbone, substitute eventuellement, 

avec les radicaux R' 2 pouvant etre identiques ou differents. 

Conviennent tout particulierement d I' invention d titre de derive de silicone 
(A) les composes suivants : 



R M 2 — SiO 




Si— R" 2 



(VII) 
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MesSi 



CH 3 

L 



CH 3 



a l 
S1 



CH 3 



OSiMa 3 



H 1\ oL 



CH 3 



CH 3 
oil H 



CH3 

ii — 
i>i 3 



CH3 

ill 



-OSi- 



hu 3 



CH 3 



CH 3 



li oil — H 



S2 



S3 



avec a, b, c, d et e representant un nombre variant de : 

- dans le polymere de formule S1 : 

10 0 < a < 150 de preference 0 < a < 100 de preference 0 ^ a < 20 
et 

1 < b < 55 de preference 10 < b ^ 55 de preference 30 < b < 55 

- dans le polymere de formule S2 : 
15 0<;c<M5 

- dans le polymere de formule S3 : 

5 < d < 200 de preference 20 < d < 50 
et 

20 2 < e < 50 de preference 10 ^ e ^ 30 



25 



En ce qui concerne le derive de silicone de type (B), il peut notamment 
s'agit du compose de formule S4 : 



CH 3 
HO 1\— 

ink 



Chfe 

-oki- 



S4 



CH3 
-oi 



II OH 



WO 01/74938 



16 



PCT/FR01/00982 



avec 1 << f < 1 200 de preference 50 £ f < 400 de preference 1 50 < f <> 250. 

Conviennent tout particulierement £ I' invention les polyorganosiloxanes 
doht les motifs de formules (II) et/ou (III) pour le type (A) et (IV) et (V) pour le type 
(B) poss&dent au moins un radical phenyle ou methyle a titre de radical R, pour 
5 (A) et R 2 pour (B). 

Un second aspect de la pr6sente invention vise un procede pour 
polymeriser et/ou reticuler, d'une part, des monomeres, oligomeres ou polymeres 
de type organosiloxane poss6dant au moins par molecule un radical SiH reactif 
dit compost (A) et, d' autre part, des monomeres, oligomeres ou polymeres de 
10 type organosiloxane possedant au moins par molecule un radical SIOH reactif dit 
compose (B) f caracterise en ce que Ton procede & au moins une 
deshydrog6nocondensation entre lesdits composes (A) et (B) en presence d'un 
catalyseur tel que defini pr6cedemment et en ce que la 
deshydrogenocondensation est initi£e par thermoactivation dudit catalyseur. 

15 Les composes A et B sont conformes aux definitions soumises 

precedemment. 

Deux modes de realisation sont possibles pour I'ajout du catalyseur 
conforme & Nnvention. 

Celui-ci peut soit etre ajoute au melange des composes A et B, par 
20 exemple des polymeres du type S1 ou S2 ou S3 avec un polymere du type S4, 
soit, de preference, etre au pr£alable melange avec le compose B, par exemple 
le polymere du type S4, avant d'etre mis en presence du compose A, par 
exemple le polymere S1 ou S2 ou S3. 

Quelle que soit la variante consideree, le catalyseur peut etre mis en 
25 oeuvre tel quel, ou en solution dans un solvant. 

Generalement, les melanges sont realises sous agitation & temperature 
ambiante. 
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La solution de catalyseur peut par exemple etre utiiisee pour preparer un 
bain avee le ou les monomeres, oligomeres et/ou polymeres & polym6riser et/ou 
reticuler par deshydrogenocondensation, de maniere a ce que . la concentration 
du ou des catalyseurs presents soit comprise entre 0.01 et 5% en poids dans 
5 ledit bain, et de preference entre 0.05 et 0.5%. 

Les solvants utilisables pour les catalyseurs sont tres nombreux et varies 
et sont choisis selon le catalyseur utilise et les autres constituants de la 
composition ainsi prepar§e. En general, les solvants peuvent §tre des alcools, 
des esters, des ethers, des cetones, I'eau a I'etat de traces et les carbonates. 

10 Les alcools couramment employes sont le para-tolyl-ethanol, I'isopropyl- 

benzyl-alcool, I'alcool benzylique, le methanol, P6thanol, le propanol, Pisopropanol 
et le butanol. Les ethers communement utilises sont le methoxy-2-ethanol, 
l'ethoxy-2-ethanol, le diethylene-glycol, di-n-butylether. Les esters usuels sont le 
dibutylmal§ate, dim6thyI-§thylmalonate, salycilate de methyle, dioctyladipate, 

15 tartrate de butyle, lactate d'ethyle, lactate de n-butyle, lactate d'isopropyle. 
D'autres solvants utilisables pour le bain du catalyseur et entrant dans les autres 
categories de solvants citees ci-dessus sont Pacetonitrile, le benzonitrile, 
Tacetone, le cyclohexanone, et le tetrahydrofurane. 

Un troisieme aspect de ('invention concerne une composition polym§risable 
20 et/ou retlculable par deshydrogenocondensation, caracterisee en ce qu'elle 
comprend d'une part, des monomeres, oligomeres et/ou polymeres 
organosiloxanes ayant, par molecule, au moins un motif reactif SiH et, d f autre 
part, des monomeres, oligomeres et/ou polymeres organosiloxanes ayant, par 
molecule, au moins un motif r6actif SiOH tels que d§finis pr6c6demment et au 
25 moins a titre de catalyseur un derive du bore conforme a T invention. 

Ces composes sont generalement presents dans ladite composition dans 
les quantit§s propos§es pr6c6demment. 

Parmi les additifs utilises, on peut utiliser notamment un additif de 
stabilisation. II s^git gen6ralement d'un agent amine. Cette amine peut §tre une 
30 amine secondaire ou une amine tertiaire. 
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On peut notamment utiliser les amines decrits dans WO 98/07798. 
II est a noter que la plupart des amines encombr6es utilises comme agent 
de stability & la lumi&re (type "HALS") se r6velent etre de tres bonnes candidates 
pour satisfaire aux exigences des agents stabilisants utilises dans le cadre de 
5 Pinvention, bien que leur propriety intrinseque de stabilite a la lumiere n'ait pas de 
relation directe avec le mode d'action des agents amines stabilisants des 
compositions selon invention. A ce sujet, il est possible d'utiliser les differents 
types d'amines encombr6es des documents EP 162 524 et EP 263 561. 

De nombreux types d'amines encombrees disponibles dans Industrie ont 
10 donne de bons r6sultats, et notamment : 

les produits TINUVIN commercialises par la societe CIBA GEIGY, en 
particulier les produits TINUVIN 144® et TINUVIN 765®, d6crits ci-apr£s, 

les produits CYAGARD commercialises par CYTEC, en particulier le 
produit CYAGARD UV 1164L®, et 
15 les produits SANDUVAR, en particulier le produit SANDUVAR 3055®, 

decrit ci-apres commercialise par la societe SANDOZ. 
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Sanduvar 3055 



D'autres types d'amines repondant aux formules suivantes sont egalement 
de bonnes candidates pour etre utilis§es dans les compositions de I'invention; a 
titre d'exemple, la structure de certaines de ces amines est donnee ci-dessous : 



Le pourcentage d'agent amin6 generalement utilise en poids par rapport 
au poids total de la matrice silicone est compris entre 1 et 1 .000 ppm et de 
preference entre 10 et 100 ppm. Dans le cas d'agent amine de type HALS, la 
quantite est de I'ordre de 20 a100 ppm. 

Les compositions selon Tinvention peuvent comporter en outre d'autres 
ingredients tels que des modulateurs d'adherence permettant d'augmenter ou de 
diminuer les forces d'adherence obtenues des pigments, des 
photosensibilisateurs, des agents fongicides, bactericides et anti-microbiens, des 
inhibiteurs de corrosion, etc.. 






La presente invention a egalement pour objet les resines ou polymeres 
susceptibles d'etre obtenus & partir des compositions decrites precedemment. 
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Les compositions selon I'invention sont utilisables telles quelles ou en 
solution dans un solvant organique. Elles sont utiles dans le domaine des 
revetements anti-adh6rents sur les materiaux cellulosiques,. les peintures, 
('encapsulation de composants electriques et electroniques, les revetements pour 
5 textiles, ainsi que pour le gainage de fibres optiques. 

Elles sont tout particulterement interessantes lorsqu'elles sont utilis6es 
telles quelles pour rendre un materiau non adherent, tel que des feuilles 
metalliques, du verre, des matieres plastiques ou du papier, a d'autres materiaux 
auxquels il adhereraient normalement 

10 L'invention vise done egalement un proced6 permettant de rendre des 

articles (feuilles par exemple) non adherents a des surfaces auxquelles ils 
adherent normalement, proced§ caracteris6 en ce qu'il consiste £ appliquer une 
quantite de composition de Pinvention, comprise generalement entre 0,1 et 5 g 
par m 2 de surface a enduire et a reticuler et/ou polynrteriser ladite composition par 

15 deshydrog§nocondensation en I'exposant a une source de chauffage. 

Cette invention s'etend egalement aux revetements derivant des 
compositions resines et/ou polymeres revendiques. II peut s'agir de revetement 
de type vernis, revetement adh6sif, revetement anti-adherent et/ou une encre. On 
peut egalement obtenir des revetements silicones dans le domaine de 
20 T encapsulation de composants 6lectroniques ou de revetements pour fibres 
optiques. 

Les compositions sans solvant, e'est-a-dire non diluees, sont appliquees a 
Taide de dispositifs aptes a deposer, d'une fagon uniforme, de faibles quantites 
de liquides. 

25 Les quantites de compositions d§posees sur les supports sont variables et 

s'echelonnent le plus souvent entre 0,1 et 5 g/m 2 de surface traitee. Ces quantites 
dependent de la nature des supports et des proprietes anti-adherentes 
recherchees. Elles sont plus souvent comprises entre 0,5 et 1 ,5 g/m 2 pour des 
supports non poreux. 
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La presente invention a egalement pour objet les articles (feuilles par 
exemple) constitutes d f un materiau solide (metal, verre, mattere plastique, 
papier ...) dont une surface au moins est revetue de la composition ci-dessus 
reticulee thermiquement. 

Les exemples suivants sont donn6s a titre illustratif et ne peuvent etre 
consid£r§s comme une limite du domaine et de Pesprit de invention. 
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Materiel et method e 

Les polymeres polyorganosiloxanes utilises sont les suivants 



Me 3 Si- 



CH 3 

-o'si- 



CH3 
oli — 



15 

avec a et b repr6sentant 
Polymere S1 avec 
0 < a < 20 
et 

20 30 < b < 55 



S1 



HO — Si- 



Ob 

i 



CH 3 

oil— 



OSiMe 3 



CHs 
i OH 



S4 



avec 150 <f £250. 
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Exemple -1- 

On prepare un melange du polymere polyorganosiloxane S4, [OH] = 0.2 % , & 
5 raison de 10g et du catalyseur Tris(pentafluorophenyl)borane (TPB) a 10% en 
solution dans le o-xylene a raison de 30 

Ensuite on ajoute sous agitation le deuxieme polymdre polyorganosiloxane de 
type (A) S1, [SiH] = 32%, a raison de 0.1 3g. 

Le rapport molaire de motifs SiH / SiOH est a 1,2 et la concentration du 
10 Tris(pentafluoroph6nyl)borane (TPB) est de 300 ppm massique dans le melange 
des huiles silicones. 

On enregistre le temps de prise en masse de polymere silicone apres melange 
sous agitation. Le temps de gel correspondant au passage de I'etat liquide a 
I'etat solide est a superieure de 4h a 25°C. 

15 

Exemple -2- 

On realise la m§me experience qu'a r exemple -1- excepte qu'on melange les 
huiles silicones £ motifs SiH et a motifs SiOH et on chauffe ce melange a 80°C 
20 avant le rajout du TPB. 

Le temps de gel est de 1 minute 30 secondes. On observe instantan6ment une 
forte formation de gaz. 

Exemple -3- . 

25 

On realise la m§me experience qu'a I'exemple -1- excepte qu'on melange les 
huiles silicones a motifs SiH et £ motifs SiOH et on chauffe ce melange a 100°C 
avant le rajout du TPB. 

Le temps de gel est trouve egal a 18 secondes. On observe instantanement une 
30 forte formation de mousse. 
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Exemple -4- 

On realise la m§me experience qu'a t'exemple -1- excepte qu'on melange les 
huiles silicones a motifs SiH et a motifs SiOH et on chauffe ce melange a 110°C 
5 avant le rajout du TPB. 

Le temps de gel est trouv6 egal a 25 secondes. On observe instantan§ment une 
forte formation de mousse et instantan§ment une formation du gel autour de la 
gouttelette de ia solution du catalyseur ajoutee dans le melange des huile a 
motifs SiH et SiOH. Ceci explique la legere augmentation du temps de gel vis a 
10 vis la m£me experience £ 100 °C 

Exemple-5- 

On prepare un melange de polymere S4, [OH] = 0.2 % , a raison de 50g et du 
15 catalyseur TPB & 5.1% en solution dans le o-xylene a raison de 0.5 g. 

Ensuite on ajoute sous agitation la deuxieme polymere S1, [SiH] = 32%, a raison 
de 0.82g. 

Le rapport de motifs SiH / SiOH est 3 1,5 et la concentration du TPB est de 500 
ppm massique dans le melange des huiles silicones. 
20 Le melange est appliquS en couche mince a I'aide d'une barre calibr§e Barre 
Lisse de fac?on a deposer 2 a 3g/m 2 sur un film polyester. 
La duree de vie en pot est de 30 minutes. 

Le revetement polymerise en moins de 1 min a 110°C conduisant a une couche 
bien reticulee. 

25 Les couches polymeris6es obtenues sont ensuite adh§sivees ^15 minutes avec 
un adhesif acrylique du type TESA4970® commercialise par la societe 
Beiersdorf (BDF), Hamburg. Les complexes sont mis en pression a 70g /cm 2 et 
les forces de decollement sont mesurees apr^s 20h a 20°C (Finat 3) et apres 20h 
a 70°C (Finat 10). Les forces de decollement obtenues par pelage a 180° de 

30 Tadhesif sur un dynamomdtre sont resum§es en tableau 1 (figurant en exemple 
8). 
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Exemple-6- 

On realise la meme reaction qu'a I'exemple -5- excepts le rajout du catalyseur 
5 TPB a 5.1% en solution dans le o-xylene qui est introduit a raison de 0.2g. 

Le rapport molaire de motifs SiH / SiOH est & 1,5 et la concentration du TPB est 
de 200 ppm massique dans le melange des huiles silicones. 
La dur6e de vie en pot est superieure a 30 minutes et inf6rieur $ 24 heures. 
Le revetement polymerise en moins de 1 min £ 110°C conduisant a une couche 
10 bien reticulee. 

Les couches polymerisees obtenues sont ensuite adh6sivees £15 minutes avec 
un adh^sif acrylique du type TESA4970®. Les complexes sont mis en pression & 
70g /cm 2 et les forces de decollement sont mesurees apres 20h a 20°C (Finat 3) 
et apres 20h & 70°C (Finat 10). Les forces de decollement obtenues par pelage & 
15 180° de I'adhesif sur un dynamometre sont resumees en tableau 1 (figurant en 
exemple 8). 

Exemple-7- 

20 On realise la meme reaction qu'a I'exemple -5- excepte le rajout du catalyseur 
TPB a 5.1% en solution dans le o-xyI6ne qui est introduit £ raison de 0.1 g. 
Le rapport molaire de motifs SiH / SiOH est a 1,5 et la concentration du TPB est 
de 100 ppm massique dans le melange des huiles silicones. 
La dur6e de vie en pot est superieure & 24 heures et inferieur & 48 heures. 

25 Le revetement polymerise en moins de 1 min a 110°C conduisant a une couche 
bien reticulee. 

Les couches polym6ris6es obtenues sont ensuite adhesiv6es a 15 minutes avec 
un adhesif acrylique du type TESA4970®. Les complexes sont mis en pression a 
70g /cm 2 et les forces de decollement sont mesur6es apr§s 20h a 20°C (Finat 3) 
30 et apres 20h a 70°C (Finat 10). Les forces de decollement obtenues par pelage a 
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180° de I'adhesif sur un dynamornetre sont r6sum6es en tableau 1 (figurant en 
exemple 8). 

Exemple-8- 

5 

On realise la m§me reaction qu'a I'exemple -5- excepte le rajout du catalyseur 
TPB § 5.1% en solution dans le o-xylene qui est introduit a raison de 0.2g. 
Le rapport molaire de motifs SiH / SiOH est & 1,5 et la concentration du TPB est 
de 200 ppm massique dans le melange des huiles silicones. 
10 La duree de vie en pot est superieure a 30 minutes et inferieur a 24 heures. 

Le revetement polymerise en moins de 1 min & 130°C conduisant a une couche 
bien reticulee. 

Les couches polymerisees obtenues sont ensuite adh6sivees 3 15 minutes avec 
un adh6sif acrylique du type TESA4970®. Les complexes sont mis en pression a 
15 70g /cm 2 et les forces de decollement sont mesutees apr6s 20h 6 20°C (Finat 3) 
et apres 20h & 70°C (Finat 10). Les forces de decollement obtenues par pelage a 
180° de Tadhesif sur un dynamornetre sont r§sumees en tableau 1 . 

Tableau 1 : 

20 



Exemple 


Concentration du TPB dans le 
melange reactif 


Temperature de 
reticulation 


F 3 (g/cm 2 ) 


F l0 (g/cm 2 ) 


5 


500 ppm 


lminallO°C 


2.86 


5.58 


6 


200 ppm 


lminall0°C 


1.93 


3.52 


7 


200 ppm 


lminal30°C . 


2.27 


3.77 


8 


100 ppm 


lminall0°C 


1.41 


2.46 
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Exemple-9- 

On realise la meme reaction qu'a Texemple -5- excepte le rajout de catalyseur 
5 TPB a 5.1% en solution dans le o-xyl£ne qui est introduit a raison de 0,05g. 

Le rapport molaire de motifs SiH / SiOH est & 1 ,5 et la concentration du TPB est 

de 50 massique ppm dans le melange des huiles silicones. 

La duree de vie en pot est sup6rieure a 48 heures. 

Le revetement ne polymerise pas en moins de 1 min a 1 10°C. 

10 

Exemple-1 0- 

On realise la meme reaction qu'& I'exemple -5- excepte qu'on ne rajout pas de 
catalyseur TPB. 
15 Le rapport molaire de motifs SiH / SiOH est de 1 ,5. 
La duree de vie en pot est infinie. 

Le rev§tement ne polymerise pas en moins de 1 min a 1 10°C. 
Exemple-1 1- 

20 Dans un r6acteur muni d'une colonne graduee & mercure, on introduit 0.0851 g du 
polymere S1 , [SiH] = 32% et 3.662g du polymere S4 f [OH] = 0.2%. 

Le rapport molaire de motifs SiH / SiOH est de 1 ,6. 

On porte a 80°C et on rajoute 0.1 ml d'une solution constitute de 0.051 9g du 
TPB dans 0.5 ml d'ether soit 0.5% massique du TPB dans le melange des 
25 polymeres. 

Au terme de 5 minutes, Fensemble des motifs SiH est consomme. 
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REVENDICATIONS 

1. Utilisation a titre de catalyseur thermoactivable pour la 
dEshydrogenocondensation entre, d'une part, au moins un monomere, oligomEre 
et/ou polymEre organosiloxane ayant, par molecule, au moins un motif rEactif SiH 
et, d' autre part, au moins un monomere, oligomere et/ou polymere 
organosiloxane presentant, par molecule, au moins un motif r6actif SiOH, d'au 
moins un d§riv6 de bore de formule I : 

(A) x B(R) y (I) 

Dans laquelle 

• les symboles R, identiques ou differents, represented 

- un radical alkyle ou alcenyle en C r C 12 , de preference en C r C 8f lineaire, 
ramifte ou cyclique, eventuellement substitue par au moins un element 
electroattracteur, notamment un atome d'halog&ne (fluor tout 
particulterement), ou un groupement electroattracteur comme par 
exemple les groupements CF 3l N0 2 , CN, OCF 3 , SF 5> OS0 2 CF 3 , ou par 
un radical de formule B(R) 2 avec les deux groupements R 6tant, 
jnd§pendamment Tun de I'autre, tels que definis ci-dessus, 

- un radical alkoxy en C r C 12l de preference en C r C B , lineaire ou ramifie, 
eventuellement substitue par au moins un element electroattracteur, 
notamment un atome d'halogene (le fluor tout particulidrement), ou un 
groupement Electroattracteur comme par exemple les groupements 
CF 3f N0 2 , CN, OCF 3 , SF § , OS0 2 CF 3 

- un radical phenyle substituE par au moins un element electroattracteur, 
notamment un atome d'halogene (fluor tout particulierement), ou un 
groupement electroattracteur, notamment un groupement CF 3 , N0 2 , 
CN, OCF 3 , SF 5 , OSO z CF 3 

- un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que 
biphenyle, naphtyle, Eventuellement substitue par au moins un Element 
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6lectroattracteur, notamment atome d'halogene (fluor tout 
particulierement), ou un groupement electroattracteur notamment un 
groupement CF 3 , N0 2f CN, OCF 3 , SF 5f OS0 2 CF 3 

- un radical -C 2 H 4 -Si(Q) 3 avec les symboles Q identiques ou differents 
representant un groupe alkyle ou alkoxy en a C 10 ou un oligomdre 
siloxane inferieur a 10 atomes de silicium, le cas echeant substitue par 
un radical de formule B(R) 2 avec les deux groupements R etant, 
independamment I'un de I'autre, tels que definis precedemment ou 

- deux radicaux R de la formule generate I peuvent etre lies entre eux de 
mantere a constituer avec I' atome de bore auquel ils scpnt Ites un cycle & 
5 ou 14 atomes avec ledit cycle pouvant etre sature, insature, ponte 
et/ou aromatique et comprendre un ou plusieurs* heteroatomes choisis 
parmi les atomes d'oxygene, d'azote et de bore avec Tatome bore 
present dans ledit cycle pouvant lui-meme etre substitue par un radical 
tel que defini pour A ou R' en formule generate I, 

• les symboles A representent independamment Tun de Tautre 

- un atome d'hydrogene 

- un atome d'halogene ou 

- un radical hydroxyle. 

• x represente 0 ou rentier 1 ou 2 et y rentier 1 , 2 ou 3 avec la somme de 
x+y etant egale a 3 et 

sa ou ses formes solvatees. 

2. Utilisation selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'au moins Tun 
des symboles R dans le catalyseur de formule g6n6rale I represente un radical 
phenyle ou aryle. 
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3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que les 
symboles R de la formule g6n6rale I du catalyseur contribuent globalement avec 
le ou les symboles Aaun a p au moins egal a celui de 3 radicaux (C 6 H 4 F). 

4. Utilisation selon Tune des revendications prec6dentes, caract6risee en 
ce que le catalyseur r§pond a la formule generate (la) 




J n 



dans laquelle 

- q represente un entier compris entre 1 et 3, 

- n represente un entier compris entre 1 et 3 et m represente 0 ou rentier 
1 ou 2 avec la somme de n et m etant 6gale a 3, 

- les symboles Y sont identiques ou differents et represented 

a) un atome d'hydrogene, 

b) un groupement hydroxyle, 

c) un atome d'halog&ne, 

d) un radical alkyle ou alcenyle en C^C^, de preference en C r C 8 , 
lineaire ou ramifie, de pr6f6rence substitue par au moins un element 
electroattracteur comme un atome d'halog&ne et en particulier un 
atome de fluor, ou par un radical de formule B(R) 2 avec R tel que defini 
precedemment, 

e) un radical alkoxy en C r C 12 , de preference en C r C 8f lineaire ou 
ramifie, de preference substitue par au moins un 6l§ment 
electroattracteur comme un atome d'halogene et en particulier un 
atome de fluor, 
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f) -C 2 H 4 -Si(Q) 3 avec les symboles Q identiques ou differents 
representant un groupe alkyle ou alkoxy en C 1 £ C 10 ou un oligomere 
siloxane inferieur §i 10 atomes de silicium le cas 6ch6ant substitu6 par 
un radical de formule B(R) 2 avec R tel que defini ci-dessus, ou 

g) deux groupements Y peuvent §tre H6s entre eux de maniere & 
constituer avec I'atome de bore auquel ils sont lies un cycle 
polycondense ou non en C 5 -C 14 avec ledit cycle pouvant etre sature, 
insatur6, ponte et/ou aromatique et comprendre un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi les atomes d'oxygene, d'azote et de bore 
avec Patome bore present dans ledit cycle pouvant lui-meme etre 
substitu6 par un radical tel que d6fini pour Y en formule g§n6rale (la) et 

- les symboles X' sont identiques ou differents et represented 

- un atome d'halogene de preference un atome de fluor, 

- un radical hydrocarbon^ en C r C 12l de pr6f6rence en 0,-Ca, lineaire, 
ramifie, mono- ou poly- cyclique, sature, insature ou aromatique et 
de preference substitue par au moins un element electroattracteur 
comme un atome d'halogene et en particulier un atome de fluor ou 
un radical alkyle en C^C^, de preference en C r C 8f lineaire ou 
ramifie, mono- poly- ou per-halogen§ avec en particulier le fluor 
comme atome d'halogene, et 

- les indices p sont identiques ou differents et represented 0 ou un entier 
compris entre 1 et 5, avec de preference au moins Tun des symboles p 
superieur a 3 et plus pr§f6rentiellement 6gal a 5 avec la somme p + q 
etant inferieure a 6. 

5. Utilisation selon Tune des revendications prec6dentes, caract§ris6e en 
ce que le catalyseur est choisi parmi 

(C 5 F 4 )(C 6 F 5 ) 2 B ; (C 5 F 4 ) 3 B ; B(C 6 F 5 ) 3 ; B(C 6 H 5 )(C 6 F 5 ) 2 ; 
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B(-©) 2 (C 6 F 5 ) . ( F 0)b;(C^)b jFH0>) 3 B ; 
[C 6 H 4 (mCF 3 )] 3 B ; (C 6 F 5 ) 2 BH ; (C 6 F 5 ) 2 B-CH 2 CH 2 Si(CH 3 ) 3 ; 



H 3 C N/ CH 3 H 3 C^ CH 3 
(C 6 F 5 ) 2 B CHj— CH 2 — Si Si CHr- CH 2 B(C 6 F 5 ) 2 




(C 6 F 5 ) 2 



(C 6 F 6 ) 2 B N ^ Ss ^B(C 6 F 6 ) 2 

V 

(C 6 F 5 )2B 




C 6 F S 



^Y B(CsFe)2 C 6 F 5 ^ B J^ B ^C 8 F 5 

^^B(C 5 F 6 ) 2 (C 6 F 5 ) 2 B^B(C 6 F S ) 2 

C 6 F 5 



CeFg 
„B^ 



YY 

(C 6 F 5 )B B(C 6 F 5 ) 



6. Utilisation selon Tune des revendications prec§dentes, caracterisee en 
ce que le catalyseur est mis en ceuvre en solution dans un solvant ou sans 
solvant. 

7. Utilisation selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracteris§e en 
ce que le catalyseur est utilise a une quantite variant entre 0,0001 et 5 parties en 
poids de la matiere seche en monomere, oligomdre et/ou polymdre 
organosiloxane & faire reagir. 

8. Utilisation selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que les monom^res, oligomeres et/ou polym^res organosiloxanes & motif 
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reactif SiH possedent au moins des motifs de formule (II) et sont termines par des 
motifs de formule (III) ou cycliques constitues de motifs de formule (II) 
representees ci-dessous : 



5 




dans lesquelles : 

10 les symboles R lf identiques ou differents et repr6sentent : 

• un radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 contenant 1 a 8 atomes de 
carbone, eventuellement substitue par au moins un halogene, de 
preference le fluor, les radicaux alkyle 6tant de preference m§thyle, 
6thyle, propyle, octyle et 3,3,3-trifluoropropyle, 

15 • un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone 

cycliques, eventuellement substitu6 f 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone 
Eventuellement substitue 

• une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 
20 14 atomes de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 

12 atomes de carbone, substitute eventuellement sur la partie aryle 
par des halogenes, des alkyles et/ou des alkoxyles contenant 1 a 
3 atomes de carbone, 

- les symboles Z sont semblables ou differents et represented : 

25 * un radical hydrogene, 

• un groupement R lf 
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• avec Tun au moms des symboles Z constituant, par molecule, un 
motif SiH. 



9. Utilisation selon Tune des revendi cations pr6c6dentes, caracteris^e en 
ce que les monom&res, oligomeres et/ou polymeres organosiloxanes a motif 
reactif SiOH possedent au moins des motifs de formule (IV) et sont termines par 
des motifs de formule (V) ou cycliques constitu^s de motifs de formule (IV) 
representees ci-dessous : 



dans lesquelles : 

les symboles R 2 , identiques ou differents et represented : 

• un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de 
carbone, eventuellement substitue par au moins un halogene, de 
preference le fluor, les radicaux alkyle etant de preference methyle, 
6thyle, propyle, octyle et 3,3,3-trifluoropropyle, 

■ un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone 
cycliques, §ventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone 
eventuellement substitue, 

• une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 
14 atomes de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 
12 atomes de carbone, substitute Eventuellement sur la partie aryle 
par des halogenes, des alkyles et/ou des alkoxyles contenant 1 & 
3 atomes de carbone, 

- les symboles Z' sont semblables ou differents et represented : 





2 



(V) 
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• tin groupement hydroxyle, 

• un groupement R 1f 

• avec Tun au moins des symboles 71 constituant, par molecule, un 
motif SiOH. 

5 

10. Utilisation selon Tune des revendications precedentes, caracteris§e en 
ce que les monomeres, oligomeres, polymeres organosiloxanes & motif reactif 
SiH repondent a la formule g6nerale VI : 



10 




dans laquelle : 

- x et y un nombre entier variant entre 0 et 200 
15 - R\ et R"., represented independamment Tun de Pautre : 

• un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de 
carbone, Eventuellement substitu6 par au moins un halogene, de 
preference le fluor, les radicaux alkyle etant de preference methyle, 
ethyle, propyle, octyle et 3,3,3-trifluoropropyle, 

20 • un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone 

cycliques, eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone 
eventuellement substitu§ 

- une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 
25 14 atomes de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 

12 atomes de carbone, substituee eventuellement-sur la partie aryle 
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avec les radicaux R', pouvant etre identiques ou differents. 

11. Utilisation selon Tune des revindications precedentes, caracterisee en 
ce que les monom&res, oligom&res, polymeres organosiloxanes & motif reactif 
SiOH respondent a la la formule generale VII : 



2 — SiO-hSi-d-4 Si 



-O 



f^LoH Jx'LR'a Jy'R': 



f 2 

Si— R" 2 

y r; 2 



(VII) 



dans laquelle : 

10 - x' et y' un nombre entier variant entre 0 et 1300 

- R' 2 et R" 2 represented independamment Tun de I'autre 

• un radical alkyle lineaire ou ramifi6 contenant 1 a 8 atomes de 
carbone, eventuellement substitue par au moins un halogene, de 
preference le fluor, les radicaux alkyie etant de preference methyle, 

1 5 6thyle, propyle, octyle et 3,3,3-trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone 
cycliques, eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone 
eventuellement substitu6, 

20 • une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 

14 atomes de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 
12 atomes de carbone, substitute Eventuellement— sur la partie 
aryle, 

avec les radicaux R' 2 pouvant §tre identiques ou differents. 
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12. Utilisation selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que les monomeres, oligomeres, polym^res organosiloxanes £ motif r6actif 
SiH comportent de 1 & 50 motifs SiH actifs par molecule. 

5 13. Utilisation selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 

ce que les monomeres, oligomeres, polymeres organosiloxanes a motif r§actif 
SiOH comportent de 1 a 50 motifs SIOH actifs par molecule. 



14. Utilisation selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
10 ce que les monomeres, oligomeres, polym§res organosiloxanes & motif r6actif 
SiH reactif sont choisis parmi les composes de formule : 



15 





CH3 




CH3 


CH 3 


Ob 


Chb 


MeaSi- 


— oL— 




-oL — 


-OSIMe 3 H — 1\— 


-oli 


-oil 




u 




h 


u 


u 


u 






a 




b 




c 



S1 S2 
avec a, b, c, d et e representant un nombre variant de 



CH3 

•li— 






CH3 
-oil— 


Ob 
-ob— 


u 


Lb 


d 


4 


u 

e 



S3 



20 - dans le polymere de formule S1 : 

0 < a < 1 50 de preference 0 < a < 1 00 de preference 0 < a <> 20 
et 

1 <> b < 55 de preference 10 < b < 55 de preference 30 < b < 55 

25 - dans le polymere de formule S2 : 
0<c<15 



- dans le polymere de formule S3 : 
5 < d < 200 de preference 20 < d < 50 
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et 

2 < e < 50 de preference 10 < e <> 30 

15. Utilisation selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
5 ce que les monomeres, oligomeres, polymeres organosiloxanes a motif reactif 
SiOH reactif sont choisis parmi les composes de formule 



10 



CH 3 

L- 


- 

CH3 


CH 3 


-oLi — 


-oL OH 






f 




S4 





avec 1 £ f < 1 200 de preference 50 < f < 400 de preference 1 50 < f < 250. 

15 16. Proced§ pour polymeriser et/ou reticuler d'une part des monomeres, 

oligomeres ou polymeres de type organosiloxane poss6dant au moins par 
molecule un motif SiH reactif dit (A) et d'autre part des monomeres, oligomeres 
ou polymeres de type organosiloxane possedant au moins par molecule un motif 
SiOH reactif dit (B), caracterise en ce que Ton procSde & au moins une 

20 d£shydrogenocondensation entre lesdits composes (A) et (B) en presence d'un 
catalyseur tel que defini selon Tune des revendications 1 a 7 et en ce que ladite 
dSshydrogenocondensation est initfee par thermoactivation dudit catalyseur. 

17. Proc6d6 selon la revendication 16, caracterise en ce que les composes 
25 A et B sont tels que definis en revendications 8 a 15. 

18. Proc6d§ seion la revendication 16 ou 17, caracterise en ce que le 
catalyseur est ajoufe au melange des composes (A) et (B). 
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19. Procede selon la revendication 16 ou 17, caract6ris6 en ce que le 
catalyseur est melange avec le compose (B) puis I' ensemble est mis en presence 
du compose (A). 

5 

20. Composition polymerisable et/ou reticulable par 
deshydrogenocondensation caracterisee en ce qu'elle comprend d'une part des 
monomeres, oligomeres ou polymeres de type organosiloxane poss6dant au 
moins par molecule un motif SiOH reactif, d'autre part, des monomeres, 

10 oligomeres ou polymeres de type organosiloxane possedant au moins par 
molecule un motif SiH reactif et au moins a titre de catalyseur un derive de bore 
tel que defini dans les revendications 1 & 7. 

21. Composition selon la revendication 20, caracterisee en ce que les 
15 monomeres, oligomeres ou polymeres a reticuler et/ou poIym£riser sont tels que 

d§finis en revendication 8 & 15. 

22. Composition selon la revendication 20 ou 21, caracterisee en ce 
qu'elle comprend en outre un agent amine. 

20 

23. Utilisation d'une composition selon la revendication 20 ou 22, pour 
rendre un materiau non adherent. 

24. Revetement obtenu a partir d'une composition selon la revendication 
25 20 ou 22. 

25. Article constitu6 d'un materiau solide dont une surface au moins est 
revetue de la composition selon la revendication 20 ou 22 r6ticulee et/ou 
polymeris6e thermiquement. 
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